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1 JOLLYSCHES GASTHERMOMETER

1 Jollysches Gasthermometer

Durch Messung mit dem Jollyschen Gasthermometer sollte in diesem Versuch der Span-
nungskoefhizient und der absolute Temperaturnullpunkt bestimmt werden. Dazu mafien wir
zunichst die Hohe der Quecksilbersiule im linken Schenkel des Gasthermometers bei Zim-
mertemperatur um aus der Differenz zu den HShen bei O°C bzw. bei Siedetemperatur den
dort herrschenden Druck bestimmen zu kénnen. Der linke bewegliche Schenkel wurde dabei
immer so eingestellt, dass das Quecksilber im rechten Schenkel den Dorn gerade beriihrte.
Die Hoéhe der Quecksilbersdule bei 0°C und bei Siedetemperatur mafsen wir je zweimal. Wir
erhielten folgende Messwert:

Umgebungsdruck b = 739,56 torr, Ap;=Differenzdruck bei 0°C, Aps=Differenzdruck
bei Siedetemperatur

‘ Ap; in torr ‘ Apo in torr
-69,3 83,3
-62,1 101,7

1.Messung
2.Messung

Die Siedetemperatur von Wasser beim gemessenen Umgebungsdruck erhilt man aus der
folgenden Formel:

¥, = 100 4 0,03687 - (b — 760) — 0,000022 - (b — 760)>

Dies ist die Zahlenwertgleichung, die wir dem am Versuchsplatz vorhanden Umrechnungsblatt
von Luftdruck zu Siedetemperatur entnommen haben. Dabei ist der Druck b in torr und die
Temperatur ¥ in °C anzugeben.

= ¥ = 99,2°C

1.1 Bestimmung des Spannungskoeffizienten

Mit diesen Messwerten kann nun der Spannungskoeffizient « bestimmt werden. Zunéchst
bestimmen wir a ohne Beachtung des Korrekturtermes, den man aufgrund des schidlichen
Raumes und der Ausdehnung des Glasgefifses einfiihrt:

_App—Ap1 1

Apr+b U
1.Messung « = 0,00230 Olc
2.Messung  « = 0,00244 5

Diese Messwerte liegen weit entfernt vom erwarteten Wert a =~ 0,00366%. Es muss ein sys-
tematischer Fehler vorgelegen haben. Diese Vermutung legt auch schon die grofte Differenz
zwischen den beiden Messwerten fiir den Druck bei Siedetemperatur nahe. Der Dampf im
Thermometer hatte, obwohl wir dachten lange genug gewartet zu haben, vermutlich nur eine
Temperatur zwischen 70-80°C. Dies wurde mit unseren gemessenen Driicken und dem erwar-
teten Wert zusammenpassen. Im Folgenden werden daher neben den aus der Siedetemperatur
errechneten Werten auch noch die Werte bei 70°C angegeben um eine Referenz zu haben.
Die Werte bei 70°C sind auf keinen Fall als Versuchsergebnisse zu verstehen. Sie werden nur
eingefiihrt, da die aus dem Versuch erhaltenen Werte aufgrund des systematischen Fehlers
wenig aussagekraftig sind. Fiir den Spannungskoeffizienten wiirde sich dann aus der ersten
Messung a9 = 0,00325 Olc und aus der zweiten a7 = 0,00345 010 ergeben.

Wie schon erw&hnt wird {iblicher Weise noch ein Korrekturterm eingefiihrt. Somit wird
der so genannte schidliche Raum beriicksichtigt, dh. der Raum in der Messapparatur, der
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2 MESSUNG DES VERHALTNIS DER SPEZIFISCHEN WARMEN k = g—"j

wahrend der gesamten Messung Zimmertemperatur hat, und die thermisch bedingte Ausdeh-
nung des Glasgefafes. Der korrigierte Formel lautet:

_Apo—Apy 1 Apa+b ( v 1)

_— . +77
Api+b O Api+b V iz

v=147-107° ch ist der Ausdehnungkoeffizient des Glases. ¥z = 22°C' ist die Zimmertem-
peratur. v ist das schéidliche Volumen. Und V ist das Volumen der Kugel.
v 55cm -7 - (0,5mm)?

- = 2~ 0,0038
14 4/3 -7 (3cm)3

Die Kapillare, durch die das schadliche Volumen verursacht wird, haben wir mit dem Fernrohr
vermessen. Der fiir die Kugel angenommene Radius ist nur ein geschitzter mittlerer Radius,
da es sich in Wirklichkeit um einen Ellipsoid handelt. Setzt man dies ein so erhiilt man den
korrigierten Spannungskoeffizienten:

| a*°™" bei Siedetemperatur | akg’" bei 70°C
1.Messung | 0,002375 0,0033255
2.Messung | 0,00251 010

0,00352-

1
c
1.2 Bestimmung des absoluten Temperaturnullpunktes

Den absoluten Temperaturnullpunkt kann man aus dem Spannungskoeffizienten berechnen.

1
¥g = ——
o
So erhilt man:
‘ Jo aus « ‘ Jo aus aFor | ¥y aus arg ‘ Yo aus akgrr
1.Messung | -434,7 °C | -421,9°C -307,7°C -301,2°C
2.Messung | -409,8°C | -398,4°C -289,9°C -284,1°C

Die so erhaltenen Werte weichen aus den unter 1.1 erlduterten Griinden weit vom tatsachli-
chen Wert ¢g = —273,15°C' ab.

Eindeutige Schwachstelle des Versuches ist die Annahme, dass das Gas im Gasthermometer
tatsdchlich auf die Siedetemperatur des Wassers gebracht werden kann, bzw tatsichlich auf
0°C. Um das Experiment sicherer zu machen miisste eine zusitzliche Temperaturmessung im
Inneren der Apparatur erfolgen.

2 Messung des Verhaltnis der spezifischen Warmen « = z—p

v

In diesem Aufgabenteil soll das Verhéltnis der spezifischen Wéarmen ¢, und ¢, von Luft
bestimmt werden.

Fiir ein ideales Gas kann man « direkt aus den Freiheitsgraden f der Molekiile berechnen.
Fiir zweiatomige Molekiile gilt dann:

f= 3 + 2 =5 K=

Translation  Rotation

f+2
L2 1,40
f

Zweiatomige Molekiile haben nur zwei Rotationsfreiheitsgrade, da die Rotation um die
Verbindungsachse nicht beitrigt. Da Luft zum grofiten Teil aus zweiatomigen Molekiilen
besteht, sollten man also fiir Luft einen Wert in dieser Grofenordnung erwarten.
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2 MESSUNG DES VERHALTNIS DER SPEZIFISCHEN WARMEN k = g—"j

2.1 Methode nach Clement-Desormes

Bei diesem Versuch sollte der Druck tiber ein U-Rohr gemessen werden, dessen eines Ende mit
dem Aufendruck und dessen anderes Ende mit dem Luftvolumen des Gefifies verbunden war.
Unpraktischerweise befanden sich in dem U-Rohr zwei verschiedenen Olsorten, sodass selbst
dann, wenn auf beide Seite Raumdruck wirkte, die Sdulen nicht unterschiedlich hoch waren.
Im Gleichgewicht ergab sich links ein Siulenstand von 160 mm, und rechts von 126 mm.
Die Phasengrenze lag dabei ungefihr in der Mitte des U-Rohrs. Bei Messungen verschoben
sich die Olsiulen derart, dass in einer Sule nun beide Olsorten (von verschiedener Dichte)
vorhanden waren, was die prinzipielle Funktionsweise des Geréts deutlich in Frage stellt.

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass das Gerét trotz der beschriebenen Probleme
funktionierte und ein Uberdruck wird immer als Mittelwert der beiden Abweichung vom
oben genannten Sdulenstand gemessen. Eine Diskussion méglicher weiterer Fehlerquellen wird
angesichts des Fehlers der unterschiedlichen Dichten fiir unnétig gehalten.

2.1.1 Versuchsdurchfiihrung

Gemif der Vorbereitung erzeugten wir zuerst einen Uberdruck p; im Behilter und warteten
lange genug, um sicherzustellen, dass das Gas die Zimmertemperatur wieder angenommen
hat!. AnschlieRend liefen wir das Gas mit verschieden schnellen Ausstromzeiten® At aus
dem Volumen stromen und mafen (nach entsprechender Wartezeit) den nun herrschenden
Uberdruck po.

Bei unseren Messungen ergaben sich die folgenden Messwerte:

p1 [mmOs] | pa [mmOs] | k= oo | At
14 4 1,42 0
62 15 1,31 0
66 16 1,31 0
46 10 1,28 0
60 13 1,27 0
75 16 1,26 0
43 10 1,29 P
22 4 1,23 2
40 10 1,32 )
62 12 1,24 5
72 13 1,22 10
82 14 1,20 10

Die Driicke p; und ps sind in Millimeter Olsiule (mmOs) gemessen. Das prinzipiell Schéne
an dem Versuch ist, dass durch die Auswertungsformel® x = plp_lm
Driicken berechnet werden muss, wobei die Einheit des Drucks damit vollkommen beliebig

ist.

nur der Quotient von zwei

Eine Betrachtung der Werte vor der Mittelwertbildung ergibt, dass der in der Tabelle
zu oberst stehenden Messwert stark von den anderen Werte bei instantanem Druckausgleich
abweicht. Dies liegt evtl. daran, dass der Uberdruck zu klein war, um korrekt zu messen.

Durch die Druckerhéhung wurde das Gas kurzzeitig erwirmt

2At = 0 bedeutet ein kurzes komplettes Offnen des Ventils, sodass der Druck quasi instantan entweichen
kann

3vgl. Vorbereitung
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2 MESSUNG DES VERHALTNIS DER SPEZIFISCHEN WARMEN k = g—"j

Vielleicht aber ist dies auch der einzige Wert, der iiberhaupt sinnvoll ist, weil hier noch nicht
die Olséulengrenze die Seite im U-Rohr gewechselt hatte.

Auf jeden Fall ist bei diesem Wert etwas prinzipiell anderes passiert, als bei den anderen
Werte mit At = 0, sodass fiir den Mittelwert nur die restlichen Werte benutzt werden:

KMittelwert = 1,28
Die Mittelwerte fiir die Messungen mit At # 0 sind:
Rog =— 1,26 KRrg — 1,28 Kios — 1,21

Mann kann erkennen, dass der Druckausgleich bei 2s und 5s noch ausreichend adiabatisch
war. Bei 10s bricht der berechnete Adiabatenexponent dann allerdings doch merklich ein.
Eine adiabatische Prozessfithrung ist hierbei also nicht mehr gegeben.

2.3 Methode von Riichardt

Wir verwendeten hier ein Gefall mit Luft, das durch ein Glasrohr mit eingepasster Stahlkugel
verschlossen ist. Nach intensiven Putzarbeiten am Rohr konnten wir bis zu 15 Schwingungen
messen. Danach war die Schwingung zu weit abgeklungen, als dass man noch sinnvoll die
Schwingungen hétte zdhlen kénnen. Wir mafien die Zeit Tyes mit einer Stoppuhr und zihl-
ten die Anzahl der Schwingungen n und bestimmten anschlieffend den Mittelwert tiber die
Schwingungsdauern T = T% Damit ergab sich:

T =1,145s

Die Standardabweichung des Mittelwertes sp ist sehr klein, womit statistische Fehler prak-
tisch ausgeschlossen werden kénnen.

1 1

= . =N - 1)2 = 0,0022
ST /15 142( ) 5

%

Diese Formel ergibt sich nach dem Fehlerrechnungsskript*. Zitat: ,Man beachte, dass sich
infolge von Messwiederholungen die Messabweichung des Einzelereignisses nicht verindert
(bis auf Schwankungen), die Genauigkeit vom Mittelwert aber mit \/n sich verbessert.”

Den Aufendruck bestimmten wir mit Hilfe eines Barometer. Damit ergibt auch der Druck
po im Glasgefak:

p=098Bar = po=0098 -10°Pa 4+  814Pa = 994,14hPa
~—— ~——
Umrechnung Druck durch Kugel-

von Bar zu Pa gewicht (vgl. Vorbe-

reitung)

Mit Vo = 10,581, A = 7 (8,0 Inm)2 und m = 16,68 g ergibt sich aus der in der Vorbereitung
hergeleiteten Formel fiir den Adiabatenexponenten k:

472 - m -V
=——— =1,322
T, T

Die Abweichung von 5,6% zum Theoriewert von 1,40 hat vermutlich mehrere Griinde:

4vgl. http://wuw-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/~ bluem/Fehleranalyse.pdf: Formel (2) und (3)
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3 DAMPFDRUCKKURVE VON N-HEXAN

e Vermutlich ist die Messungenauigkeit der verwendeten Grofen (beispielsweise der Zeit)
einfach zu groff. Der systematische Fehler der Zeitmessung liegt bei einigen Zehntelse-
kunden®. Bezogen auf eine Messung von ca. 10s, ergibt das einen relativen Fehler von
ca. 4%, der auch durch das Mitteln nicht verringert wird.

Durch Quadrieren der Zeit in der Endformel verdoppelt sich der Fehler noch, sodass
alleine die Zeit ca. 8% an Fehler in das Ergebnis mitbringt.

e Die Reibung beeinflusst bekanntlich die Periodendauer beim Harmonischen Oszillator.
Es gilt:

. = 2 - 2
Wgedampft — wungedémpft v

Hierbei ist v der Dampfungskoeffizient. Pro Schwingung nimmt die Amplitude um
e~ 7T ab. Die Ungediimpfte Frequenz ist also grofer als die gemessene und damit ist die
wirklichen Periodendauer etwas kleiner, was den x-Wert nochmals etwas grofer werden
liee. Uberschlagsrechnungen liefern allerdings, dass der Effekt unter 1% von  liegt.

e Auch war das Gefaf nicht immer perfekt luftdicht. Dies fiihrte beispielsweise dazu, dass
die (bereits zur Ruhe gekommene) Kugel langsam, aber stetig, nach unten im Glasrohr
rutschte. Bei einem ideal luftdichten Gefafs ware dies nicht méglich.

e Andere Effekte der Luft machten sich evtl. bemerkbar, die nicht mit dem idealen Gas-
gesetz vereinbar sind. Als Beispiel sei hier Wasserdampf genannt, dessen Molekiile 3
Rotationsfreiheitsgrade besitzen und die auch bei Druckabfall kondensieren koénnten
und so das Ergebnis verfilschen wiirden.

3 Dampfdruckkurve von n-Hexan

Im Versuch sollte die Dampfdruckkurve von n-Hexan zwischen Zimmertemperatur und 0°C
ab- und aufsteigend gemessen werden. Und dann durch Lineare Regression die Verdamp-
fungswirme bestimmt werden. Das n-Hexan befindet sich in einem Getédf, das direkt mit
einem Quecksilbermanometer verbunden ist und das man in ein Wasserbad einbringt um
die gewilinschten Temperaturen, bei welchen man den Druckmesswert nehmen méchte, zu
erreichen. Zu Beginn unseres Versuches war ein Teil des Hexans auf der Manometerseite
kondensiert. Dies beeinflusst natiirlich die Druckmessung, da das Hexan durch sein Gewicht
einen zusitzlichen Druck auf die Quecksilbersiule ausiibt. Im Laufe des Versuches verdampf-
te die Hexansédule jedoch, so dass nur die ersten 4 Messwerte bedenklich sind. Diese wurden
daher nicht zur Berechnung der Verdampfungswirme verwendet. Man kénnte jedoch, da wir
zu Beginn die Hohe der Hexansiule gemessen haben, die Messwerte entsprechend korrigieren.
Der zusétzlich erzeugte Druck ergibt sich ndmlich nur aus der Dichte von Hexan ¢ = 0,66 £
und der Hhe der Hexansdule:

torr

Pzusatz = 0° 9 - h = 0,4856 h (h in Cm)

cm
Der Druck wurde in torr umgerechnet, da Imm Quecksilbersiule 1 torr entspricht. So erhilt
man die korrigierten Messwerte:

5durch die Reaktionszeit des Menschen
6 Bei Potenzen vervielfachen sich die relativen Fehler um den Exponenten® vgl. Fehlerskript zum Prakti-
kum
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3 DAMPFDRUCKKURVE VON N-HEXAN

Temperatur in °C

p unkorrigiert in torr | Hohe der

Hexansdule in cm | p korrigiert in torr

22
19,4
16,2
12,6

132,3
120,7
104,6
87,8

1,42
1,07
0,71
0,355

131.,6
120,1
104,2
87,6

Aus diesen Werten erhélt man folgende Dampfdruckkurve:

p in torr

140

120
110
100
90
80
70
60
50

T T ‘
korrigierte Messwerte < | |
130 o oo o e 7]

TinK

295 300

Tragt man ln p iiber 1/T auf so erhélt man einen linearen Zusammenhang. Aus der Steigung
der Geraden kann die Verdampfungswirme berechnet werden.

A
m=—-—

R

Fiir die Regression wurden nur die Messwerte verwendet, bei denen die Hexansdule schon

vollstdndig verdampft war.

Regression:

fl@)=m-xz+?b

m = —3817,52K o, = 1,269%

b=155092 o} = 1,454%

2.8
Messwérte ohne Hlexansaeulé +
Messwerte mit Hexansaeule X
26 X korrigierte Messwerte x|
' - Regression -~
+x

2.4 Ty
2 S
e 22 "
© +
i= ‘
[} e
£ o

e
1.8 .
+,
+,,;_

1.6 e

14

0.00335 0.0034 0.00345 0.0035 0.00355 0.0036 0.00365 0.0037

genauer, dass In (ﬁ)
Po

UT TinK
Die Y-Auftragung von ,lnp pin cm Hg“ ist so zu verstehen, dass man entweder nur den

Zahlenwert des Druckes (gemessen in cm Hg) in den Logarithmus einsetzt, oder mathematisch

mit pp = 1,0cmHg = 10mmHg = 10torr aufgetragen wird. Der

genaue Wert fiir pg ist prinzipiell egal, da dadurch nur der Y-Achsenabschnitt b veréindert
wird. Dieser wird im Folgenden aber nicht mehr bend&tigt.
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3 DAMPFDRUCKKURVE VON N-HEXAN

J kJ
~ (31,7+04) —
-mol (31, 7)mol

= Verdampfungswirme A =3817,52K - 8,3145K

Dieses Ergebnis passt gut zum Literaturwert A = 30,1kJ/mol” und weicht nur 5,3% von
diesem ab. Mdgliche Fehlerquellen bei diesem Experiment:

e Messung muss im Gleichgewicht statt finden, dieses stellt sich allerdings erst nach einer
gewissen Zeit ein. Man darf also nicht zu friith messen.

e Esist nur die Temperatur im Wasserbad um die Apparatur herum messbar. Im Inneren
des Gefafes konnte eine leicht verschiedene Temperatur herrschen.

e Die Temperatur muss fiir eine gewisse Zeit konstant gehalten werden, was nur durch
Hinzufiigen von Eis bzw. warmen Wasser nicht einfach ist.

e In unserm Fall war das im Manometer kondensierte Hexan noch eine weitere Fehler-
quelle.

“Physikalische Chemie: Auflage v. 4 von Peter W. Atkins und Julio de Paula
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